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Abstract of DE4140899 

Prepn. (A) comprises partially oxidising aq. glyoxal using nitric acid to give (B) which is then reacted 
with components (A). (C) and (D) to give condensn. prods, (I). (A) is 1 mol. melamine, dicyandiamide, 
(thio)urea or a mixt., (B) is 0.5-12 mols. (w.r.t. total molar amt. of components (B)) mixt. of glyoxylic 
acid and glyoxal in the molar ratio of 5:95-95:5, (C) is 0-3 mols. condensable cpd. contg. at least one 
phenolic or alcohol hydroxy gp., and (D) is 0-3 mols. condensable cpd. contg. an amido or amino gp. or 
an alkali metal or ammonium salt. Pref. 30-70 wt.% HN03 is used in the partial oxidn. of glyoxal at 40- 
90 deg.C. USE/ADVANTAGE - (I) are useful as leather tanning agents (claimed). Also claimed is a 
process using (I) as tanning agents. The prepn. of (I) is a cheap, simple reproducible process. In an 
example, 1.04 g. sodium nitrite was added to 435 g. aq. glyoxal (40 wt.%) and the obtd. soln. was 
heated to 70 deg.C with 128 g. HN03 (65 wt.%) being added over 5 hrs. THe soln. was then heated for 
12 hrs. at 90 deg.C and then cooled to 60 deg.C. 63 g. melamine were added and the soln. was stirred 
for 1 hr. at 60 deg.C to give a clear, light-yellow soln. which was then spray dried (160-100 deg.C) to 
give 232 g. white powder. The powder was found to contain 2.60 mMol/g. glyoxylic acid, 2.60 glyoxal, 
0.20 oxalic acid, 0.12 formic acid and 0.03 nitrat 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE4140899&F=0 



11/28/2006 



iiiiiiiniiiiuiiiuiiiiiiiiiiiiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiHiiiiiiiiiui 



% BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

® DE 4140899 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATEPTTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 41 40 899.3 
12.12. 91 
17. 6.93 



® Int. CI.5: 

C08G 12/00 

CQ8G 14/04 

C14C 3/18 

// 0086 12/32,12/16, 

12/12,14/08,14/10 



s 
i 



UJ 

Q 



@ Anmelder: 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Reuther, Wolfgang, Dr., 6900 Heidelberg, DE; 
Weiser, Jurgen, Dr., 6905 Schriesheim, DE; 
Schaffer, Ortwin, Dr., 6700 Ludwigshafen, DE 



I Verfahren zur Hersteliung von wasserloslichen Kondensationsprodukten 

Verfahren zur Hersteliung von wasserloslichen Kondensa- 
tionsprodukten aus 

A) 1 Mol Melamin, Dicyandiamid, Harnstoff Oder Thioham* 
stoff Oder eines Gemisches dieser Verbindungen, 

B) 0,5 Mol bis 12 Mol, bezogen auf die Gesamtmolmenge der 
Komponenten B. eines Gemisches aus Glyoxylsaure und 
Glyoxal im Mol-Verhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5, 

C) 0 bis 3 Mol einer einkondensierbaren Verbindung mit 
mindestens einer phenolischen Hydroxylgruppe oder minde- 
stens einer alkoholischen Hydroxylgruppe und 

D) 0 bis 3 Mol einer einkondensierbaren Verbindung mit 
einer Amid- oder Amin-Gruppierung 

Oder der Alkalimetall- oder Ammoniumsaize dieser Konden- 
sationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Gemisch B aus Glyoxylsaure und Glyoxal durch partielle 
Oxidation von wa&rigem Glyoxal mit einem UnterschuB an 
Saipetersaure hersteltt und anschlie&end mit den Kompo- 
nenten A, C und D umsertzt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen Kon- 
densationsprodukten aus 5 

A) 1 mol Melamin, Dicyandiamid, Harnstoff oder 
Thioharnstoff oder eines Gemisches dieser Verbin- 
dungen, 

B) 0^ ml bis 12 mol, bezogen auf die Gesamtmol- lo 
menge der IComponenten B^ eines Gemisches aus 
Glyoxylsaure und Glyoxal im Molvcrhaitnis von 

5: 95 bis 95: 5, 

C) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbin- 
dung mit mindestens einer phenolischen Hydroxyl- 15 
gruppe Oder mindestens einer alkoholischen Hy- 
droxylgruppe und 

D) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Verbin- 
dung mit einer Amid- oder Amin-Gruppierung 
Oder der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser 20 
Kondensationsprodukte. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der 
erflndungsgemafi hergesteitten wasserldslichen Kon- 
densationsprodukte als LedergerbmitteL 25 

Die oben beschriebenen wasserldslichen Kondensa- 
tionsprodukte und ihre Verwendung als Ledergerbmit- 
tel sind bereits aus der DE-A 39 35 879 (1) bekannt In 
der DE-A 37 24 868 (2) werden ebenfails Kondensa- 
tionsprodukte aus Melamin und Glyoxal und/oder Gly- 30 
oxylsaure und gegebenenfalls weiteren einkondensier- 
baren Verbindungen als Ledergerbmittel beschrieben. 

In den Schriften (1) und (2) werden die entsprechen- 
den Kondensationsprodukte, bei denen Glyoxylsaure 
und Glyoxal als Komponenten eingesetzt werden, je- 35 
weils durch separate Zugabe einer waBrigen Glyoxyl- 
siureldsung und einer waBrigen Glyoxalldsung zur Re- 
aktionsmischung hergestellt Diese Vorgehensweise hat 
jedoch den Nachteil, daB zwei verschiedene Einsatz- 
stoffldsungen bereitgestellt und zudosiert werden mus- 40 
sen, was leicht zu Problemen der Reproduzierbarkeit 
der inneren Struktur und somit der Eigenschaften der 
Kondensationsprodukte fuhren kann. Die benotigte rei- 
ne Glyoxylsaure ist auBerdem nur unter groBem Auf- 
wand herstellbar. 45 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. 
ein einfacheres und sichereres Herstellungsverfahren 
fur die genannten wasserldslichen Kondensationspro- 
dukte bereitzustellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung der 50 
eingangs definierten wasserloslichen Kondensations- 
produkte gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man das Gemisch B aus Glyoxylsaure und Glyo- 
xal durch partielle Oxidation von wiBrigem Glyoxal mit 
einem UnterschuB an Salpetersaure herstellt und an- 55 
schlieBend mit den Komponenten A, C und D umsetzt 

Man verwendet fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
vorzugsweise 30- bis 70-gew.-%ige, insbesondere 55- 
bis 65-gew.-%ige Salpeters&ure. 

Die Salpeterslure-Oxidation wird zweckmaBigerwei- eo 
se so durchgefuhrt, daB die SalpetersSure kontinuierlich 
uber einen Zeitraum von 1 bis 6 Stunden, insbesondere 
3 bis 5 Stunden, zu einer etwa 20- bis 50-gew.-%igen, 
insbesondere 30- bis 40-gew.-%igen waBrigen Glyoxal- 
ldsung bei Temperaturen von etwa 40 bis 90** C insbeso- es 
nere 60 bis 80*0, zugegeben wird Hierbei hat sich ein 
Zusatz von 0,001 bis 0,01 mol Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniunmitrii pro Mol Glyoxal als gunstig crwiescn. 
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Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird in der Re- 
gel 6 bis 20 Stunden, insbesondere 8 bis 16 Stundea bei 
den oben angegebenen Temperaturen nachgeriihrt 

Die molare Menge an eingesetzter Salpetersaure pro 
Mol Glyoxal ist bei einem bestimmten angestrebten 
Glyoxylsaure/Glyoxal-Verhaltnis, welches im Bereich 
von 5 : 95 bis 95 : 5, insbesondere 25 : 75 bis 75 : 25, vor 
allem 40 : 60 bis 60 : 40, liegt, auch eine Funktion der 
Reaktionstemperatur, der Menge an Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumnitrit und der Dauer der Nachriihrzeit 
Auf die umgesetzte Molmenge Glyoxal werden dabei in 
der Regel zwischen 70 und 95 mol-%, msbesondere 72 
und 88 mol-% Salpeters&ure bendtigt 

Das so hergestellte waBrige Gemisch aus Glyoxylsau- 
re und Glyoxal wird normalerweise ohne weitere Aufar- 
beitung oder Reinigung direkt durch Reaktion mit den 
organischen Stickstoffbasen A und gegebenenfalls wei- 
teren einkondensierbaren Verbindungen C und/oder D 
zu den wasserldslichen Kondensationsprodukten umge- 
setzt 

Als Komponente A setzt man bevorzugt Melamin, 
Dicyandiamid, Harnstoff oder Thioharnstoff allein oder 
erne Mischung aus 50 bis 95 mol-% Melamin und 5 bis 
50 mol-% Dicyandiamid ein. Man kann aber auch Mi- 
schungen aus Melamin und Harnstoff, Melamin und 
Thioharnstoff, Dicyandiamid und Harnstoff, Dicyandia- 
mid und Thioharnstoff und Harnstoff und Thioharnstoff 
sowie eine Mischung aus drei oder vier der genannten 
Verbindungen verwenden. 

Die Sunrnte der beiden Komponenten B liegt zwi- 
schen 03 und 12 mol, vorzugsweise 2 und 7 mol pro Mol 
A. Die Glyoxylsaure im Glyoxylsaure/Glyoxal-Gemisch 
kann als freie S§ure oder in Form ihrer Alkalimetallsal- 
ze Oder ihres Ammoniumsaizes vorliegen. Die Salzform 
wird zweckmaBigerweise durch im AnschluB an die Sal- 
petersaure-Oxidation durchgefuhrte Neutralisation, 
z. B. mit Natronlauge, Kalilauge, Natnumcarbonat, Ka- 
liumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammo- 
niak, erzeugt 

Als einkondensierbare Verbindungen C kommen 
Phenole wie Phenolsulfonsauren. Sulfosalicylsauren, Sa- 
licylslure, Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Hy- 
droxychinoline oder Bis(hydroxyphenyI)sulfone sowie 
Alkohole, insbesondere Kohlenhydrate wie Glucose 
oder Starke, in Betracht Saure Verbindungen kdnnen 
dabei in Form ihre Alkalimetallsalze einkondensiert 
werden. 

Als einkondensierbare Verbindungen D kdnnen Car- 
bonsaureamide, Sulfonsiureamide, Carbonsaureimide, 
substituierte Hamstoffe, Aminosauren, Iminosauren so- 
wie Dialkylamine und Dialkanolamine verwendet wer- 
den. Beispiele hierfiir sind Acetamid, Formamid, Ben- 
zoesaureamid, Amidosuifonslure, Succinimid, Phenyl- 
harnstoff, Glycin, Alanin, Phenylglycin, Iminodiessigs&u- 
re, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Diethano- 
lamin oder Diisopropanolamin, Saure Verbindungen 
kdnnen dabei in Form ihrer Alkalimetallsalze einkon- 
densiert werden. 

Die Verbindungen C und D werden in einer Menge 
von 0 bis 3 moL vorzugsweise 0 bis 03 mol pro Mol A, 
einkondensiert 

Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte set- 
zen sich wie folgt zusammen: 

" 1 mol Melamin oder Thioharnstoff und 2 bis 7 
mol einer Mischung aus jeweils 5 bis 95 mol-%, 
vorzugsweise 25 bis 75 mol-% Glyoxylsaure und 
Glyoxal; 
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- 1 mol Hamstoff oder Dicyandiamid und 0^ bis 7 
mol einer Mischung aus jeweils 5 bis 95 mol-%, 
vorzugsweise 25 bis 75 mol-% Glyoxylsaure und 
Glyoxal; 

- 1 mol einer Mischung aus 50 bis 95 mol-% Mela- 
min und 5 bis 50 nioI-% Dicyandiamid und 2 bis 12 
mol einer Mischung aus jeweils 10 bis 90 mol-%, 
vorzugsweise 30 bis 70 mol-% Glyoxylsaure und 
GlyoxaL 



Beispiele 
Beispiel 1 
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25 



30 
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Die im erfindungsgemaBen Verfahren zur Verwen- 
dung kommenden Kondensationsprodukte warden 
durch Kondensation der Komponenten A bis D, ein- 
schlieBlich des Gemisches aus Glyoxylsaure und Glyo- 
xal. in den angegebenen Mengen in der Weise herge- 
stelludaB man alle bendtigten Komponenten auf einmal 
zusammengibt und zum Endprodukt reagieren laBt oder 
daB man einen Teil der Komponenten voriegt, miteinan- 
der reagieren liBt, eventueU portionsweise danach die 
restlichen Komponenten zugibt und, gegebenenfalls 
stuf enweise, zum Endprodukt reagieren l&Bt 

Die Kondensation erfolgt in wSBriger Losung bei 
Temperaturen von 20 bis lOO^'C, vorzugsweise 30 bis 
90*Q und normalerweise bei einem pH-Wert von 1 bis 
8. Die Kondensationsreaktion ist im angegebenen Tern* 
peraturbereich meist innerhalb von 10 bis 240 Minuten 
beendet Man erh^t so in der Regel klare wafirige Harz- 
I5sungen, die mit Wasser verdunnbar sind. 

Die erhaltenen Ldsungen werden zweckm£lBigerwei- 
se auf einen Feststoffgehalt von 10 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 20 bis 60Gew.-%, eingestellt und konnen 
direkt fur den unten angegebenen Verwendungszweck 
eingesetzt werden. Man kann die Kondensationspro- 
dukte aber auch nach ublichen Verfahren wie Abdestil- 
lieren des Wassers oder durch Spruhtrocknung in Pul- 
verform erhaiten. Die Kondensationsprodukte konnen, 
sofem sie saure Gruppen tragen, in ihre AlkalimetaU- 
oder Ammoniumsalze ubergefuhrt werden. 

Die erfmdungsgemtB hergestellten wasserldslichen 
Kondensationsprodukte eignen sich in hervorragender 40 
Weise zum Alleingerben von Blofien und zum Nachger- 
ben von Chromleder gem&B Literaturstelle {\\ Weiter- 
hin eignen sie sich in hervorragender Weise als Gerb- 
mittel fiir BldBen in Kombination mit einer Aluminium-, 
Zirkon- oder Titanverbindung als mineralischem Gerb 
stoff; derartige Gerbeverfahren sind z. B. in der Litera 
turstelle (2) beschrieben. 

Das erflndungsgemaBe Hersteilverfahren zeichnet 
sich vor allem durch die einfache Verfugbarkeit der be- 
ndtigten Mischung der Komponenten Glyoxylsaure und 50 
Glyoxal aus. Hiermit erzeugte wasserlosliche Konden- 
sationsprodukte sind reproduzierbar und problemlos 
herstellbar und weisen aile gewunschten Eigenschaften 
fur ihre beschriebene Anwendung auf dem Ledersektor 
auf. Es war nicht vorhersehbar, daB ein durch Salpeter- 
saure-Oxidation hergestelltes Glyoxylsiurc/Glyoxal- 
Gemisch eine ausreichende Eignung zur Weiterverar- 
beitung zu den beschriebenen wasserldslichen Konden- 
sationsprodukten und zur Anwendung dieser Konden- 
sationsprodukte auf dem Ledersektor besitzt 



den 128 g 65-gew.-%ige Salpetersaure kontinuierlich 
zudosiert Nach beendeter Zugabe wurde 12 h bei 90° C 
nachgeriihrt Die Reaktionslosung wurde auf 60° C ab- 
gekuhlt, 63 g Melamin wurde hinzugefugt und es wurde 
5 1 h bei 60° C geruhrt Dabei entstand nach 30 Minuten 
eine klare, hellgelbe L5sung. Diese L5sung wurde 
spruhgetrocknet (Eingang 160*'C, Ausgang 100°C) und 
man erhielt 232 g eines weiBen Pulvers. 

10 Analytische Daten der Oxidationslosung: 
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Glyoxylsiure: 

Glyoxal: 

Oxalsaure: 

Ameisensdure: 

Nitrat: 



2,60mMol/g 
2,60 mMol/g 
0,20mMol/g 
0,12mMol/g 
a03mMol/g 

Beispiel 2 



435 g waBriges Glyoxal (40 Gew.-%) wurden vorge- 
legt und 1,04 g Natriumnitrit hinzugegeben. Die Losung 
wurde auf 70° C erwarmt Innerhalb von 5 Stunden wur- 
den 128 g 65-gew.-%ige Salpetersiure kontinuierlich 
zudosiert Nach beendeter Zugabe wurde 12 h bei 80° C 
nachgeriihrt Die Reaktionsldsung wurde auf 60°C ab- 
gekahlt, 45 g Hamstoff wurden hmzugefOgt und es wur- 
de 1 h bei 60° C gerQhrt Dabei entstand eine klare, hell- 
gelbe Losung. 

Analytische Daten der Oxidationslosung: 



Glyoxylsaure: 

Glyoxal: 

Oxalsaure: 

Ameisensiure: 

Nitrat: 



2,57mMol/g 
2,61 mMoi/g 
0,25mMol/g 
0,21 mMol/g 
0,02 mMol/g 

Beispiel 3 



435 g waBriges Glyoxal (40 Gew.-%) wurden vorge- 
legt und 1.04 g Natriumnitrit hinzugegebea Die Losung 
wurde auf 70° C erwarmt Innerhalb von 5 Stunden wur- 
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435 g waBriges Glyoxal (40 Gew.-%) wurden vorge- 
legt imd 1,04 g Natriunmitrit hinzugegeben. Die Ldsung 
wurde auf 70° C erwarmt Innerhalb von 5 Stunden wur- 
den 128 g 65-gew.-%ige Salpetersaure kontinuierlich 
zudosiert Nach beendeter Zugabe wurde 12 h bei 80*^C 
nachgeriihrt Die Reaktionslosung wurde auf 60° C ab- 
gekuhlt, 63 g Dicyandiamid wurden hinzugefugt und es 
wurde 1 h bei 60° C gerOhrt Dabei entstand eine klare, 
hellgelbe Losung. 

Analytische Daten der Oxidationslosung: 
Glyoxylsaure: 2,46 mMol/g 

Glyoxal: 2,74 mMol/g 

Oxalsaure: 033 mMol/g 

Ameisensiure: 0,1 7 mMol/g 

Nitrat: 0,03 mMol/g 

Die in Beispiel 1 bis 3 hergestellten Glyoxalsaure/ 
Glyoxal-Gemische lieBen sich problemlos und reprodu- 
zierbar gemaB LiteratursteUe (1) zu den beschriebenen 
wasserloslichen Kondensationsprodukten weiterverar- 
beiten. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Kondensationsprodukten aus 

A) 1 mol Melamin, Dicyandiamid, Hamstoff 
Oder Thiohamstoff oder eines Gemisches die- 
ser Verbindungen, 
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B) 03 moi bis 12 mol bezogen auf die Gesamt- 
molmenge der Komponenien B. eines Gemi- 
sches aus Glyoxylsaure und Glyoxal im Mol- 
Verhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5, 

C) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Ver- 5 
bindung mit mindestens einer phenolischen 
Hydroxyigruppe oder mindestens einer alko- 
holischen Hydroxyigruppe und 

D) 0 bis 3 mol einer einkondensierbaren Ver- 
bindung mit einer Amid- oder Amin-Gruppie- 10 
rung Oder der Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze dieser Kondensationsprodukte, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Gemisch B aus 
Giyoxyls&ure und Glyoxal durch partieile Oxi- 
dation von wifirigem Glyoxal mit einem Un- 15 
terschufi an Salpeters&ure herstellt und an- 
schlieSend mit den Komponenten A, C und D 
umsetzt 

Z Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen 
Kondensationsprodukten nach Anspruch 1. da- 20 
durch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung 
des Gemisdies B aus Glyoxylsaure und Glyoxal 
durch partieile Oxidation von w&Brigem Glyoxal 
30- bis 70-gew.-%ige Salpetersiure verwendet 

3. Verfahren zur Herstellung von wasserlOslichen 25 
Kondensationsprodukten nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daS man die Herstellung 
des Gemisches B aus Glyoxylsaure und Glyoxal 
durch partieile Oxidation von wlBrigem Glyoxal 
bei Temperaturen von 40 bis 90* C vomimmt 30 

4. Verwendung der gemiB den Anspruchen 1 bis 3 
hergesteilten wasserloslichen Kondensationspro- 
dukte als LedergerbmitteL 

.5. Verfahren zum Gerben von Leder. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man hierbei die gemaB den An- 35 
spruchen 1 bis 3 hergesteilten wasserloslichen Kon- 
densationsprodukte als Gerbmittel verwendet 
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